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第一章 序論 
生体内のタンパク質を構成する主要なアミノ酸は 20種類に限られており，これらのアミ
ノ酸が織り成す種々の相互作用がタンパク質の構造や機能の源となっている[1-1]．アミノ
酸の中でも，硫黄原子を含むものを含硫アミノ酸といい，その代表格である cysteine (cysH2)
等は，種々の金属イオンと重要な相互作用を示す[1-2]．また，アミノ酸の官能基や置換基
のうち，アミノ基やカルボキシル基は水素結合性相互作用により，芳香環や複素環は疎水
的相互作用により，特異な反応場や機能発現にも一役を担っている[1-3 1-4]．さらに，ア
ミノ酸由来のキラリティーは生体関連物質における立体選択性や特異性の根幹でもあり，
これら全てを包括的に扱った研究を展開することは，種々の生命現象に関する知見獲得の
みならず，生体模倣材料開発等にも繋がるため，基礎と応用の両面で重要である[1-5]．一
方，cysH2 のような含硫アミノ酸は容易に空気酸化される性質を有しており，この性質が
関連研究の進展における障害の一つとなっている[1-6]．本研究で対象とする penicillamine 
(penH2)は cysH2と類似の含硫アミノ酸ではあるが，チオール近傍に二つのメチル基が存在
することによって，好気条件下での取り扱いにも耐え得る点で優れている[1-7]．また，
2-aminoethanethiol (aetH)は，金属イオンとの相互作用において最も重要な役割を果たす
-aminoalkylthiol 骨格を有する点で，cysH2 の性質を反映し得る化合物である[1-8]．した   
がって，これらの化合物を配位子とする金属錯体を合成し，構造および物理化学的性質，
反応性を明らかにした場合，含硫アミノ酸に特有の種々の相互作用に関する新たな知見が
得られると共に，含硫アミノ酸を配位した金属錯体を基盤とする新材料の創出にも寄与で
きると考えられる． 
含硫アミノ酸の基本骨格を有する aetを配位した金属錯体としては四配位平面型の
[M
Sp
(aet)2] (M
Sp
 = Ni
2+
, Pd
2+
, etc.), 四配位四面体型の[MTh(aet)2] (M
Th
 = Zn
2+
, etc.)および六配
位八面体型の[MOh(aet)2] (M
Oh
 = Cr
3+
, Co
3+
, Rh
3+
, Ir
3+
, etc.)等が，含硫アミノ酸自体を配位した
錯体としては[Co(L-cys)3]
3や[Co(D-pen)2]
などが知られている[1-9  1-13]．これらの錯体は，
配位硫黄原子の高い求核性に基づき他の金属種を架橋し，硫黄架橋多核構造を形成する傾
  
向がある[1-9  1-10, 1-14]．このような硫黄架橋多核構造のうち，出発錯体を光学活性体と
して誘導されるものにおいては，種々の特異性や選択性が認められることが明らかとなり
つつある[1-15]．また，この硫黄架橋多核構造中に芳香環を内包した錯体の場合，キラリ   
ティーに依存した分子間相互作用の存在も見出されている[1-15  1-17]．さらに，配位した
アミノ基やカルボキシル基は多核構造内あるいは多核構造間で水素結合を形成し，その様
式においても立体選択性や特異性が表れることも少なくない[1-18]．しかしながら，これら
一連の特異性および選択性を包括的に扱い，キラリティーとの関連性を明確化した研究展
開は皆無に等しく，関連学術分野の進展には急務である． 
本研究では，先ず，芳香族ジイミンを内包した光学活性な硫黄架橋複核錯体を対象とし，
芳香族ジイミンの種類や結晶化の条件がキラリティーに基づく種々の相互作用に及ぼす影
響について，立体化学的および分光化学的見地から検討した．次に，含硫アミノ酸および
芳香族系三座配位子を混合配位した光学活性な単核錯体を新たに設計・合成し，これをモ
デルとすることにより，キラリティーに基づく種々の相互作用の機構解明を目指した．さ
らに，非等電子的な金属ユニットを含む光学活性複核錯体の導入により，部分的に異なる
構成要素を有する錯体間におけるキラリティーに基づく特異性や選択性について追究し
た．これらを通じて，含硫アミノ酸を配位した八面体型錯体の立体特異的相互作用に関し
て，詳細に検討・追究した． 
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第二章 芳香族ジイミンを含む光学活性二核錯体の立体特異的集積化 
【序論】 
trans(N,O,S)-[Co(D-pen)2]
のような八面体型金属ユニットおよび[MCl2L] (M = Pd
II
, Pt
II
; L = 
2,2’-bipyridine: bpy, 1,10-phenanthroline: phen)で構成される平面型単核錯体との反応により
形成される光学活性二核錯体[M(L){Co(D-pen)2}]
は，結晶状態において単量体として存在
するが，対掌体との 1:1 ラセミ結晶の場合，配位子 Lの芳香環由来の分子間相互作用に基
づき一対のエナンチオマーを単位とする二量体あるいは鎖状構造となる[2-1  2-2]．一方，
この立体特異的集積化に基づき形成される二量体や鎖状構造については，対イオンや芳香
族ジイミンの種類および結晶化の条件が重要な役割を果たすことが示唆されている[2-3  
2-6]．本研究では，対イオンBF4
を用いて光学活性二核錯体[M(L){Co(D-pen)2}]BF4 (M = Pd
II
, 
Pt
II
; L = 2,2’-bipyridine: bpy, 1,10-phenanthroline: phen) お よ び 対 掌 体 で あ る
[M(L){Co(L-pen)2}]BF4 を合成した上で，両者を 1:1 の比率で含むラセミ結晶
[M(L){Co(D-pen)2}]0.5[M(L){Co(L-pen)2}]0.5BF4·nH2Oを幾つかの条件下で育成し，立体化学的
および分光学的性質について追究することにより，芳香族ジイミンや結晶化溶媒の種類と
対掌体間での立体特異的相互作用との関係および集積化構造の特性について比較・検討し
た．さらに，対イオンとして PF6
を用いて同様な 1:1 ラセミ結晶を育成し，結晶化条件が
集積化構造に及ぼす影響について検討・追究した． 
【結果および考察】 
X線構造解析 
対 イ オ ン と し て BF4
 を 用 い た 場 合 ， 水 か ら 結 晶 化 し た
[Pt(bpy){Co(D-pen)2}]0.5[Pt(bpy){Co(L-pen)2}]0.5BF4·4H2O (DLbpyPtBF4·4H2O)は，カチオン性
錯体[Pt(bpy){Co(D-pen)2}]
+および[Pt(bpy){Co(L-pen)2}]
+間でbpy骨格による-スタッキング
相互作用が働いている．また，pen のアミノ基の水素は，カウンターイオンである BF4
の
一つの F原子や結晶溶媒である水分子と水素結合を形成している．この際，BF4
は bpy骨
格での更なる-スタッキングを妨げるような配置をとっていることから，1:1 -スタック
  
型にとどまる結果となっている．一方，これらの相互作用に関与しない pen のアミノ基中
の残りの水素原子が隣接する鏡像体における pen のカルボキレート酸素と 1:1 の割合で水
素結合を形成している．これらの立体特異的な-スタッキングや水素結合の存在により一
次元階段状構造が形成される．なお，芳香族ジイミンを phenとした場合，水から結晶化し
た[M(phen){Co(D-pen)2}]0.5[M(phen){Co(L-pen)2}]0.5BF4·4H2O-A (DLphenMBF4-A·4H2O)にお
いても，対掌体間での立体特異的な-スタッキングや水素結合による分子間相互作用が存
在し，同様の挙動によって一次元階段状構造が形成される． 
水-アセトニトリル(1:1)混合溶媒から結晶化した[Pd(phen){Co(D-pen)2}]0.5[Pd(phen){Co(L- 
pen)2}]0.5BF4-B (DLphenPdBF4-B·4H2O)の場合，水から育成を行った DLphenPdBF4-A·4H2O
と同様に，鏡像体間で phen 骨格による立体特異的な-スタッキングを示すが，pen のア
ミノ基中の水素との相互作用では，DLphenPdBF4-B·4H2Oの場合，いずれも結晶溶媒であ
る水分子が水素結合に関与しており，phen 骨格間において上下方向からの更なる-スタ
ッキングに十分な空間を有している．また，pen のアミノ基の残りの水素原子は，隣接す
る鏡像体中の pen のカルボキレート酸素と水素結合を形成しており，これら二種類の立体
特異的相互作用の存在により，二次元シート状構造が形成される．このように，対イオン
としてBF4
を用いた場合では，芳香族ジイミンや結晶化溶媒の種類により異なる次元性を
持つ構造を形成することが示唆された． 
過剰量の対イオン PF6
存在下で得られた [Pd(phen){Co(D-pen)2}]0.5[Pd(phen){Co(L- 
pen)2}]0.5PF6-A (DLphenPdPF6-A·5H2O)の結晶は，鏡像体間で phen骨格による立体特異的な
-スタッキングが働いており，penのアミノ基の水素原子は対イオンである PF6
の一つの
F 原子や結晶溶媒である水分子と水素結合を形成している．この結果，更なる-ス   
タッキングが妨げられている．また，pen のアミノ基の残りの水素原子は，隣接する別の
鏡像体中の pen のカルボキレート酸素と水素結合しており，結果として，
DLphenMBF4-A·4H2Oの場合と同様な一次元階段状構造が形成される． 
等モル量の PF6
 存在下で結晶化した [Pd(phen){Co(D-pen)2}]0.5[Pd(phen){Co(L- 
  
pen)2}]0.5PF6-B (DLphenPdPF6-B·5H2O)も，鏡像体間で phen 骨格の-スタッキングが働い
ている．しかしながら，DLphenPdPF6-A·5H2O の場合とは異なり，pen のアミノ基の水素
原子は，いずれも結晶溶媒である水分子と水素結合を形成している．この結果，phen骨格
間において上下方向からの更なる-スタッキングに十分な空間が保持されている．また，
pen のアミノ基の残りの水素原子は，隣接する鏡像体中の pen のカルボキレート酸素と水
素結合を形成しており，DLphenMBF4-B·5H2O の場合と同様の二次元シート状ネットワー
ク構造を形成している．したがって，対イオンとして PF6
を用いた場合には，結晶化の際
に存在する対イオンの量によって，構造の次元性が異なることが示唆される． 
吸収およびCDスペクトル 
DphenPdBF4·2H2OのCo(III)の第一 d-d遷移は，15.85, 19.2および 22.8 × 10
3
 cm
1の帯で
構成されており，また，第二 d-d 遷移および硫黄-金属間による電荷移動遷移がそれぞれ
28.41および 35.59 × 103 cm1の帯に現れる[2-7]．29.76, 31.3および 33.6 × 103 cm1の帯は，
phen 骨格内における配位子内-*遷移に帰属される[2-7]．LphenPdBF4·2H2O の吸収スペ
クトルは，これらの吸収スペクトルと一致した結果となっている．また，
DLphenMBF4-A·4H2O および DLphenMBF4-B·4H2O は結晶状態において立体特異的な-
スタッキングや水素結合に基づき二量体あるいは鎖状構造を示すが，吸収スペクトルでは
DphenMBF4·2H2O および LphenMBF4·2H2O とよく一致しており，水中において個々のカ
チオン性が独立して存在していることが支持される．DphenPdBF4·2H2OのCDスペクトル
および LphenPdBF4·2H2O の CD スペクトルは，ピーク位置や強度の絶対値は互いによく
一致しているものの，そのスペクトル外形は対称的な形となっており，両者が対掌関係で
あることを支持している．また，DLphenMBF4-A·4H2Oおよび DLphenMBF4-B·4H2OのCD
スペクトルは，全ての領域において CD シグナルを示さないことから，DphenMBF4·2H2O
と LphenMBF4·2H2Oを正確に 1:1の比率で含むラセミ結晶であることを支持している．同
様なスペクトル挙動が，対イオンを PF6
とした場合の DphenMPF6，DphenMPF6 および
DLphenMPF6·5H2Oでも確認される． 
  
拡散反射スペクトル 
DLphenPdBF4-A·4H2Oの拡散反射スペクトルにおいて，単量体であるDphenPdBF4·2H2O
および LphenPdBF4·2H2Oと比較して，phen骨格内の配位子内-*遷移に帰属される 29.3, 
30.7 および 32.6 × 103 cm1 の帯が低波数側へエネルギーシフトしている．また，
DphenPdBF4·2H2OおよびLphenPdBF4·2H2Oにおいて19-24 × 10
3
 cm
1に見られる幾つかの
帯が，DLphenPdBF4-A·4H2Oの場合には一つのショルダーとして観測されており，固体状
態において各々の錯体の電子状態が異なっていることが示唆される．一方，
DLphenPdBF4-B·4H2O の phen 骨 格 内 -* 遷 移 に 帰 属 さ れ る 吸 収 帯 は ，
DLphenPdBF4-A·4H2Oと比較してより低波数側へシフトしており，構造の次元性に伴う電
子状態の変化を反映している．さらに，同様のスペクトル挙動が DphenPdPF6 や
DLphenPdPF6-A·5H2Oおよび DLphenPdPF6-B·5H2Oにおいても観測される． 
【まとめ】 
光学活性な [M(L){Co(D-pen)2}]
+ および [M(L){Co(L-pen)2}]
+
 (M = Pd
II
, Pt
II
; L = 
2,2’-bipyridine: bpy; 1,10-phenanthroline: phen)を合成した上で，両者を含む結晶
[M(L){Co(D-pen)2}]0.5[M(L){Co(L-pen)2}]0.5X (X = BF4

, PF6

)を幾つかの条件下で育成し，立
体化学的および分光学的性質について追究することにより，芳香族ジイミンや結晶化溶媒
等の立体特異的相互作用に及ぼす影響について検討した．X線構造解析の結果，水から結
晶化した DLbpyMBF4·4H2Oは，bpy骨格間および八面体型ユニット間において，対掌体間
の立体特異的-スタッキングや水素結合が存在しており，結果として一次元階段状構造が
形成される．一方，水および水-アセトニトリル(1:1)混合溶媒中から結晶化した
DLphenMBF4-A·4H2O あるいは DLphenMBF4-B·4H2O は，結晶化溶媒の種類によって pen
のアミノ基の水素原子との相互作用の形態が異なっており，一次元階段状構造あるいは二
次元シート状のネットワーク構造を形成している．さらに，対イオンとして PF6
を用いた
場合，水中から結晶化した DLphenMPF6-A·5H2Oあるいは DLphenMPF6- B·5H2Oでは，結
晶化の際に存在する PF6
の量により，構造の次元性を制御可能であることがわかった．こ
  
のように，この種の二核錯体における立体特異的相互作用は，対イオンの種類のみならず，
同一の対イオンを用いた場合でも芳香族ジイミンの種類や結晶化の方法により異なる形態
の立体特異的相互作用を示す．また，これらの立体特異的相互作用に基づく電子状態の変
化は，拡散反射スペクトルに反映される． 
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第三章 ペニシラミンとビス(ピリジルメチル)アミンを混合配位した 
 コバルト(III)錯体の構造特性 
【序論】 
含硫アミノ酸の一種である penicillaminate (pen) を配位子とする単核錯体
trans(N,O,S)-[Co(D-pen)2]
から誘導される光学活性二核錯体[M(L){Co(D-pen)2}]
+
 (M = Pd
II
, 
Pt
II
; L = 2,2’-bipyridine: bpy, 1,10-phenanthroline: phen) の場合，対掌体である
[M(L){Co(L-pen)2}]
+との 1:1 ラセミ結晶[M(L){Co(D-pen)2}]0.5[M(L){Co(L-pen)2}]0.5X におい
て，対掌体間に立体特異的な-スタッキングや水素結合が存在する[3-1  3-5]．例えば，
[M(phen){Co(D-pen)2}]0.5[M(phen){Co(L-pen)2}]0.5BF4·4H2Oの系においては，対掌体間で phen
骨格による-スタッキングや pen のアミノ基の水素原子とカルボキレート酸素原子間の
水素結合等の立体特異的相互作用が存在する[3-4]．このように，光学活性なアミノ酸と芳
香族ジイミンを含む錯体の場合，これらの配位子が立体特異的な-スタッキングや水素結
合を引き起こすと考えられる．しかしながら，この種の光学活性錯体間に働く立体特異的
相互作用の詳細な機構に関する研究例は少なく，不明な点が多い．そこで，これらに関す
る詳細な知見を得る目的で，より単純化したモデルとして，立体特異的な-スタッキング
や水素結合による相互作用が期待できる D-pen2および bis(2-pyridylmethyl)amine (bpma)を
混合配位させた新規光学活性単核錯体を合成し，結晶構造や分光学的性質を明らかにした
上で，その対掌体との 1:1 ラセミ結晶を育成し，立体特異的相互作用について検討した．
さらに，様々な対イオンの共存下により 1:1 ラセミ結晶を育成し，対イオンに依存した構
造特性について立体化学的および分光学的見地より追究した． 
【結果および考察】 
X線構造解析 
メタノール中から結晶化した[Co(L-pen)(bpma)]Cl (LCl)は，L-penと bpmaを混合配位した
光学活性 Co(III)錯体であり，L-pen 配位子の窒素，酸素および硫黄原子が Co(III)原子にそ
れぞれ配位している．一方，bpma 配位子から三個の窒素原子が Co(III)原子にキレート配
  
位している．Co(III)の equatrial 部位は L-pen の窒素原子と硫黄原子，bpma の二つのピリ  
ジン窒素原子に占有されており，axial 方向に L-pen の酸素原子および bpma の第二級ア  
ミン窒素が配位することにより，六配位八面体型構造となっている．LCl の結晶中では，
L-penのアミノ基の一方の水素原子が，bpmaの第二級アミンの水素原子と共に，対イオン
であるClと水素結合を形成している．また，L-penのアミノ基の残りの水素原子は，隣接
する別の Clと水素結合を形成しており，LCl の結晶状態では，対イオンである Clが隣接
するカチオン性錯体を連結させる役割を果たしており，一次元鎖状のネットワーク構造が
確立されている． 
[Co(L-pen)(bpma)]PF6·H2O (LPF6·H2O)の結晶中では，L-penのアミノ基の水素原子二個の
うち，一方の水素原子が結晶溶媒である水分子と水素結合を形成している．しかしながら，
LClの場合とは異なり，対イオンである PF6
は，L-penのアミノ基や bpmaの第二級アミン
とは水素結合を形成していない．そのかわりに，これらの水素原子が，隣接する錯体中の
L-penのカルボキシル基の非配位酸素原子と水素結合を形成している．また，PF6
は，隣接
する別の水分子中の酸素原子と水素結合を形成しており，このように，対イオンであるPF6

は penや bpmaのアミノ基の水素原子とは相互作用していない．結果として，LPF6·H2Oの
結晶状態では，隣接錯体間の水素結合により，一次元鎖状のネットワーク構造が     
形成される． 
[Co(D-pen)(bpma)]0.5[Co(L-pen)(bpma)]0.5Cl (DLCl)の結晶中では，L-penのアミノ基の一方の
水素原子が，bpmaの第二級アミンの水素原子と共に，対イオンであるClと水素結合を形
成している．一方，L-penのアミノ基の残りの水素原子が，隣接する別の対イオンClと水
素結合を形成している．しかしながら，LCl および LPF6·H2O の場合と異なり，連結され
た錯体間は互いに鏡像関係にあり，さらに，鏡像体間においては，bpmaの一つのピリジン
環で-相互作用が働いている．この結果，対イオンである Clおよび鏡像関係にあるカチ
オン性錯体間における水素結合および-スタッキングによる立体特異的相互作用が働い
ており，一次元鎖状のネットワーク構造が形成されている．類似のネットワーク構造は，
  
対イオンをBrとした場合(DLBr)にも認められる． 
[Co(D-pen)(bpma)]0.5[Co(L-pen)(bpma)]0.5NO3 (DLNO3)の結晶中では，L-penのアミノ基の一
方の水素原子が，対イオンであるNO3
の 3つの酸素原子のうちの一つと水素結合を形成し
ている．一方，bpma の第二級アミンの水素原子が，NO3
の 3 つの酸素原子のうちの一つ
と水素結合を形成している．一方，L-pen のアミノ基の残りの水素原子は，隣接する NO3

の残りの酸素原子と水素結合を形成することにより，隣接錯体間が連結された構造をとる．
さらに，別の鏡像体との間において，bpma の一つのピリジン環に-スタッキング相互作
用が働いている．このとき，DLClや DLBrの場合との相違は，対イオンが単原子のみで隣
接錯体と水素結合を形成しているのではなく，三つの酸素原子を用いて水素結合を形成し
ている点である． 
[Co(D-pen)(bpma)]0.5[Co(L-pen)(bpma)]0.5I·H2O (DLI·H2O)の結晶中では，L-penのアミノ基の
一方の水素原子が，bpmaの第二級アミンの水素原子と共に，対イオンである Iと水素結合
を形成している．DLCl や DLBrおよび DLNO3の場合とは異なり，L-pen のアミノ基の残り
の水素原子は，隣接する鏡像体における pen のカルボキシル基の非配位酸素原子と水素結
合を形成している．DLI·H2Oの結晶状態では，このような水素結合により，1:1ラセミ結晶
が成り立っている． 
[Co(D-pen)(bpma)]0.5[Co(L-pen)(bpma)]0.5ClO4·H2O (DLClO4·H2O)の結晶中では，L-pen のア
ミノ基の一方の水素原子が，対イオンである ClO4
の 4 つの酸素原子のうちの一つと水素
結合を形成している．また，bpmaの第二級アミンの水素原子が，結晶溶媒である水分子の
酸素原子と水素結合することにより，隣接した水分子の水素原子と ClO4
の酸素原子で水
素結合を形成している．一方，L-penのアミノ基の水素原子が隣接対掌体中の penのカルボ
キシル基の非配位酸素原子と水素結合することにより対掌体間が連結される．さらに，別
の対掌体間で bpma の-スタッキングが働く．したがって，ClO4
を用いた場合，これら
の立体特異的相互作用により二次元シート状のネットワーク構造を形成している． 
このように，この種の光学活性単核錯体の場合でも，対掌体間で-スタッキングや水素
  
結合による立体特異的相互作用が存在し，対イオンの種類に依存して異なった構造形態を
示すことが明らかとなった． 
吸収およびCDスペクトル 
水中における DPF6·H2Oの吸収スペクトルは，27.55および 34.48  10
3
 cm
1の吸収極大
と，16.0，19.7，23.2，44.1および 47.8  103 cm1の肩で構成される．これらのうち，16.0, 19,7
および 23.2 × 103 cm1はCo(III)の第一 d-d遷移に基づく吸収帯である[3-2]．また，硫黄から
金属への電荷移動型(CT)遷移に基づく吸収帯は，44.1 × 103 cm1に現れている．さらに，bpma
骨格に局在化した-*遷移が 34.48 × 103 cm1の帯に観測される[3-6]．CDスペクトルは，
16.29, 22.62, 33.11, 36.63および 49.02 × 103 cm1の5個の正の帯と 20.00, 25.19および 45.45 × 
10
3
 cm
1の 3個の負の帯を示す．水中における[Co(L-pen)(bpma)]PF6·H2O (LPF6·H2O)の吸収
スペクトルは，鏡像関係であることを反映し，DPF6·H2O と同じ吸収スペクトルの挙動を
示している．一方，LPF6·H2OのCD帯に対する強度の絶対値と位置は DPF6·H2Oとよく対
応しているが，鏡像体であることを反映して各帯の符号は異なっている．一方，これら二
つのカチオン性錯体成分を含む[Co(D-pen)(bpma)]0.5[Co(L-pen)(bpma)]0.5Cl (DLCl)の吸収スペ
クトルは DPF6·H2O および LPF6·H2O と完全に対応している．このことより，水溶液中に
おいては個々のカチオン性錯体ユニットは独立して存在していると言える．また，CD ス
ペクトルは高感度の測定条件下においてもシグナルを示さないことから，DLCl が
[Co(D-pen)(bpma)]
+と[Co(L-pen)(bpma)]+を正確に 1：1 の比率で含む錯体であることが示唆
される．同様の 1:1ラセミ結晶[Co(D-pen)(bpma)]0.5[Co(L-pen)(bpma)]0.5X·nH2O (X = Br

, I

, 
NO3

, ClO4

)の吸収スペクトルは，二つのカチオン性錯体成分を含むにもかかわらず，
DPF6·H2Oと LPF6·H2Oのものと全く同じであり，CDスペクトルにおいても，すべての錯
体は高感度の測定条件下においても CD シグナルを示さないことから，これらが対掌関係
にある[Co(D-pen)(bpma)]+と[Co(L-pen)(bpma)]+を正確に 1：1 の比率で含む錯体であること
が支持される． 
D体および L体を 1:1 の比率で含む水溶液中に，対イオンとして PF6
を共存させた場合
  
に得られる結晶は，1:1 ラセミ結晶ではなく，ラセミ混合物であることが示唆された．実
際に，PF6
の場合に得られる単結晶の内の一粒のみをランダムに取り出し，CDスペクトル
の測定を行ったところ，全ての場合で DPF6·H2O あるいは LPF6·H2O のスペクトルと一致
することがわかった．このことは，対イオンとして PF6
が共存する場合，個々のカチオン
性錯体で自然分晶が誘発されていることを示している． 
【まとめ】 
光学活性なモデル錯体として penicillaminate (pen)および bis(2-pyridylmethyl)amine (bpma)
を混合配位した単核錯体[Co(D-pen)(bpma)]+を合成し，構造および立体化学的・分光学的性
質を明らかにした上で，対掌体である[Co(L-pen)(bpma)]+を等量含む 1:1 ラセミ結晶
[Co(D-pen)(bpma)]0.5[Co(L-pen)(bpma)]0.5X·nH2Oを育成し，キラリティーに依存した立体特異
的な-スタッキングや水素結合の機構を明らかにすると共に，様々な対イオンを共存させ
ることにより，これらの立体特異的相互作用に及ぼす影響や構造特性について検討・追究
した．X線構造解析の結果，対イオンとしてCl, BrおよびNO3
を用いた場合，隣接する
対掌体間において penのアミノ基の水素原子と対イオンとの水素結合および bpmaの-ス
タッキングが存在し，一次元ネットワーク構造を形成する．一方，IやClO4
を用いた場合，
対掌体間は pen のカルボキシル基の非配位酸素原子との水素結合により連結しており，
ClO4
では-スタッキングと併せて二次元シート状構造を形成する．このように，    
対イオンの種類によって構造特性が異なっていることがわかった．また，1:1 ラセミ結晶
の育成において，PF6
を用いた場合では，個々のカチオン性錯体で自然分晶が誘発されて
いることが示唆された．実際に，PF6
の場合に得られた単結晶の CD スペクトルは全て
DPF6·H2Oあるいは LPF6·H2Oと一致する．このように，含硫アミノ酸および芳香族系三座
配位子をそれぞれ混合配位した光学活性単核錯体の場合においても，対掌体間で立体特異
的な-スタッキングや水素結合による相互作用が存在し，対イオンの種類により構造の次
元性が変化するだけでなく，特定の対イオンを用いると自然分晶が誘発されることが明ら
かになった． 
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第四章 異なる構成要素からなる光学活性硫黄架橋二核錯体間 
 の立体特異的相互作用 
【序論】 
光 学 活 性 二 核 錯 体 -[Pt(bpy){Co(aet)2(R-pn)}]
3+ お よ び そ の 対 掌 体 で あ る
-[Pt(bpy){Co(aet)2(S-pn)}]
3+ の 1:1 ラ セ ミ 結 晶 [Pt(bpy){Co(aet)2(R- 
pn)}]0.5[Pt(bpy){Co(aet)2(S-pn)}]0.5X3において，bpy骨格に立体特異的な-スタッキングが存
在することがわかっている [4-1]．さらに，類似の 1:1 ラセミ結晶である
[Pt(bpy){Co(D-pen)2}]0.5[Pt(bpy){Co(L-pen)2}]0.5X お よ び [Co(D-pen)(bpma)]0.5[Co(L- 
pen)(bpma)]0.5Xにおいても，対掌体間の立体特異的な-スタッキングや水素結合が存在す
ることが明らかとなっており，対イオンであるXの種類により次元性の異なる結晶構造を
示す[4-2]．このように，光学活性なアミノ酸および芳香環による配位子を含む錯体では，
対掌体間において電子系やアミノ基の水素原子に立体特異的相互作用が存在し，対イオ
ンの共存により構造の次元性が制御可能である．一方，類似の相互作用が部分的に非等電
子的なユニットを含む光学活性体間，すなわち，擬似的鏡像体間においても可能ならば，
異なるユニット間で積層化あるいは連結された新しい構造の構築に繋がり，異種金属ユニ
ットの構成単位からの新たな機能発現の可能性も期待できる．そこで，第一に
-[M(bpy){Co(aet)2(R-pn)}]
3+
 (M = Pd
II
, Pt
II
)と共に-[M’(bpy){Co(aet)2(S-pn)}]
3+
 (M’ = PdII, PtII; 
M ≠ M’) を 合 成 し た 上 で ， こ れ ら を 等 量 含 む 結 晶 [M(bpy){Co(aet)2(R- 
pn)}][M’(bpy){Co(aet)2(S-pn)}](NO3)6·4H2O を育成し，異なる構成要素からなる光学活性硫
黄架橋二核錯体間の立体特異的相互作用の可能性について検討・追究した．第二に，
[M(bpy){Co(D-pen)2}]
+
 (M = Pd
II
, Pt
II
)および[M’(bpy){Co(L-pen)2}]
+
 (M’ = PdII, PtII; M ≠ M’)を
等量含む結晶[M(bpy){Co(D-pen)2}][M’(bpy){Co(L-pen)2}]X2·nH2O (X = Cl

, n = 14; X = PF6

,  
n = 12)の育成を試みることにより，立体特異的相互作用の可能性について明らかにすると
共に集積化構造の対イオンが及ぼす影響に関して検討・追究した． 
  
【結果および考察】 
X線構造解析 
水中において，-[Pd(bpy){Co(aet)2(R-pn)}](NO3)3⋅7H2O (RPd-NO3·7H2O) お よ び
-[Pt(bpy){Co(aet)2(S-pn)}](NO3)3⋅7H2O (SPt-NO3·7H2O)を等モル量混合して結晶化した錯
体[Pd(bpy){Co(aet)2(R-pn)}][Pt(bpy){Co(aet)2(S-pn)}](NO3)6·4H2O (RPdSPt-NO3·4H2O)は，二
種類の光学活性二核錯体-[Pd(bpy){Co(aet)2(R-pn)}]
3+および-[Pt(bpy){Co(aet)2(S-pn)}]
3+は，
八面体型ユニットの絶対配置を含め，構造が保持されている．-[Pd(bpy){Co(aet)2(R-pn)}]
3+
に関して，PdS2平面と PdN2平面間の二面角が 2.1˚であることから，Pd(II)は理想的な平面
構造に近い形をとっていることがわかる．また，PdS2N2平面と CoS2N2平面間における二
面角は 0.9˚であることから，Pd(II)平面とCo(III)周りの equatrial平面はほぼ同一平面上にあ
る．同様に，-[Pt(bpy){Co(aet)2(S-pn)}]
3+についても，PtS2平面と PtN2平面間の二面角は 2.0˚
であり，Pt(II)はほぼ平面構造をとっている．また，PtS2N2 平面と CoS2N2 平面間の二面角
は 2.1˚であり，Pt(II)平面と Co(III)周りの equatrial 平面はほぼ同一平面上にある．また，
-[Pd(bpy){Co(aet)2(R-pn)}]
3+および-[Pt(bpy){Co(aet)2(S-pn)}]
3+は，bpy骨格が互いに向かい
合って配置されている．この二つの bpyはほぼ平行に配置されており，平面間の二面角は
2.1ºとなっている．bpy平面間距離は 3.52 Åとなっており，-スタッキングによる分子間
相 互 作 用 が 働 い て い る こ と が わ か る ． ラ セ ミ 結 晶 [Pt(bpy){Co(aet)2(R- 
pn)}]0.5[Pt(bpy){Co(aet)2(S-pn)}]0.5(NO3)3·2H2O の場合においても，二つの対掌体間で-  
スタッキングが働くことがわかっており，類似の相互作用は平面型骨格を構成する d8金属
が異なる擬似的鏡像体間においても働くことがわかる． 
[Pt(bpy){Co(D-pen)2}]
+および[Pd(bpy){Co(L-pen)2}]
+を等モル量含んだ水中において，対 
イオンとして PF6
を用いた場合に得られる錯体 [Pt(bpy){Co(D-pen)2}][Pd(bpy){Co(L- 
pen)2}](PF6)2·12H2O (DPtLPdPF6·12H2O)は，[Pt(bpy){Co(D-pen)2}]
+部位において，Co(III)の
equatrial 平面と PtS2N2平面のなす角は 1.5°，PtS2平面と PtN2平面のなす角は 2.0°であり，
ラセミ結晶[Pt(bpy){Co(D-pen)2}]0.5[Pt(bpy){Co(L-pen)2}]0.5PF6·4H2O の場合と比較すると，値
  
がかなり異なっている．一方，DPtLPdPF6·12H2O 中の[Pd(bpy){Co(L-pen)2}]
+部位では，
Co(III)の equatrial 平面と PdS2N2平面のなす角は 1.0°であり，PdS2平面と PdN2平面のなす
角が 0.9°である．このことから，DPtLPdPF6·12H2Oの結晶状態では，何らかの分子間相互
作用が働いていることが示唆される．実際， [Pt(bpy){Co(D-pen)2}]
+ および
[Pd(bpy){Co(L-pen)2}]
+間で bpy骨格の-スタッキングが存在し，その面間距離が 3.56 Åと
なっている．一方，対イオンである PF6
中のフッ素原子は，[Pd(bpy){Co(L-pen)2}]
+におけ
る pen のアミノ基中の水素原子に接近しており，水素結合を形成している．同様に，
[Pt(bpy){Co(D-pen)2}]
+における penのアミノ基中の水素原子が，対イオンである PF6
中のフ
ッ素原子と近接の関係にあり，水素結合を形成している．これらの水素結合により，PF6

が bpy骨格間での更なる-スタッキングを妨げるような張り出した配置をとっている．残
りの水素原子は，結晶溶媒である水分子と水素結合を形成している．一方，
[Pd(bpy){Co(L-pen)2}]
+において pen のアミノ基中の残りの水素原子は，隣接する別の擬似
的鏡像体[Pt(bpy){Co(D-pen)2}]
+の penのカルボキシル酸素に接近しており，水素結合を形成
している．したがって，これら二種類の立体特異的相互作用の存在により，対イオンが PF6

の場合では，一次元階段状構造が形成されている． 
Cl
を用いた場合に得られる錯体[Pt(bpy){Co(D-pen)2}][Pd(bpy){Co(L-pen)2}]Cl2·14H2O 
(DPtLPdCl·14H2O)は，[Pt(bpy){Co(D-pen)2}]
+および[Pd(bpy){Co(L-pen)2}]
+の Co(III)と Pt(II)
あるいは Pd(II)周りの結合距離や結合角に関しては，DPtLPdPF6·12H2O との間に有意な差
が認められない．しかしながら，DPtLPdCl·14H2O 中の Co(III)の equatrial 平面と PtS2N2平
面のなす角が 1.5°，equatrial平面と PdS2N2平面のなす角が 1.8°，PtS2平面と PtN2平面のな
す二面角が 4.4°，PdS2 平面と PdN2 平面のなす二面角が 4.6°であり，対応する
DPtLPdPF6·12H2O のものと比べるとかなり異なっている．このことから，
[Pt(bpy){Co(D-pen)2}]
+と[Pd(bpy){Co(L-pen)2}]
+間において，DPtLPdPF6·12H2Oとは異なる形
態の相互作用が存在することが示唆される． [Pt(bpy){Co(D-pen)2}]
+ および
[Pd(bpy){Co(L-pen)2}]
+の bpy骨格間に-スタッキングが存在し，その面間距離は 3.54 Åと
  
なっている．一方，[Pt(bpy){Co(D-pen)2}]
+や[Pd(bpy){Co(L-pen)2}]
+の pen のアミノ基中の水
素原子は，対イオンであるClや結晶溶媒と接近しており，水素結合を形成している．PF6

の場合とは異なり，bpy骨格間には上下方向からの更なる-スタッキングに十分な空間が
保持されている．また，[Pd(bpy){Co(L-pen)2}]
+の pen のアミノ基中の残りの水素原子は，
隣接する別の擬似的鏡像体[Pt(bpy){Co(D-pen)2}]
+中の pen のカルボキシル酸素と接近して
おり，水素結合を形成している．これらの立体特異的相互作用により，二次元シート状の
ネットワーク構造が形成されている． 
吸収およびCDスペクトル 
RPd-NO3·7H2Oは，20.0および 25.6  10
3
 cm
1にCo3+による d-d吸収帯を示す[4-1]．ま
た，38.2および 42.0  103 cm1には硫黄原子からCoへの電荷移動遷移に基づく吸収帯が観
測されている[4-1]．31.4および 32.6  103 cm1には bpyによる吸収帯が観測される[4-1]．
一方，SPt-NO3·7H2O の吸収スペクトルは，平面型 d
8金属の違いにより，対応する吸収帯
が若干シフトしている．RPd-NO3·7H2O および SPt-NO3·7H2O の吸収スペクトルを計算的
に足し合わせた場合のスペクトル結果は，擬似的ラセミ結晶 RPdSPt-NO3·4H2O の吸収ス
ペクトルとよく一致していることから，擬似的ラセミ結晶 RPdSPt-NO3·4H2O が
RPd-NO3·7H2Oおよび SPt-NO3·7H2Oを正確に 1:1の比率で含むことを支持している． 
RPd-NO3·7H2OのCDスペクトルは，19.57, 25.25, 39.5 および 45.66  10
3
 cm
1の正のシ
グナルと，30.5, 34.25および 37.0  103 cm1の負のシグナルからなる．RPd-NO3·7H2Oおよ
び SPt-NO3·7H2O の CD スペクトルを計算的に足し合わせた場合のスペクトル結果は，吸
収スペクトルの場合と同様に，擬似的ラセミ結晶 RPdSPt-NO3·4H2O の CD スペクトルと
よく一致しており，RPd-NO3·7H2O および SPt-NO3·7H2O を正確に 1:1 の比率で含む錯体
であることを支持している．RPtSPd-NO3·4H2O の CD スペクトルの外形は，
RPdSPt-NO3·4H2O の CD スペクトルとは完全な対称関係であることがわかる．また，
DbpyM (M = Pd
II
, Pt
II
)および LbpyM’X (M’ = PdII, PtII; M ≠ M’)を等量含む水中から結晶化し
た擬似的ラセミ結晶 DMLM’X2·nH2O (X = Cl

, PF6

)の吸収および CD スペクトルは，
  
RMSM’-NO3·nH2Oと同様の傾向を示すことがわかった． 
拡散反射スペクトル 
RPd-NO3·7H2O，SPt-NO3·7H2O およびこれらを 1:1 の比率で含む擬似的ラセミ錯体
RPdSPt-NO3·4H2O の拡散反射スペクトルは，水中における吸収スペクトルと対応関係が
あるが，24 – 30  103 cm1の領域において，RPd-NO3·7H2Oおよび SPt-NO3·7H2Oでは二
つのショルダーが観測されるのに対し，RPdSPt-NO3·4H2O の場合には単一のブロードな
ショルダーのみが観測される．RPd-NO3·7H2Oの 30.1  10
3
 cm
1のショルダーと 31.34  103 
cm
1のピーク，SPt-NO3·7H2Oの 30.77  10
3
 cm
1のピークと 32.1  103 cm1のショルダー
はいずれも bpy 内の遷移に帰属され[4-1]，擬似的ラセミ錯体 RPdSPt-NO3·4H2O の場合，
bpy 由来の遷移は，若干低波数側へのシフトがみられている．このような違いは，
RPdSPt-NO3·4H2O が-スタッキングにより二量体構造をとっていることに由来すると考
えられる[4-3]．一方，DbpyPdPF6·2H2O，LbpyPtPF6·2H2O および DPdLPtPF6·12H2O の拡
散反射スペクトルにおいては，RPdSPt-NO3·4H2O の系と同様の相違が認められる．すな
わち，bpy 由来の-*帯は，DPdLPtPF6·12H2O では若干低波数側へシフトしている．
DPdLPtPF6·12H2Oおよび DPdLPtCl·14H2Oの拡散反射スペクトルにおける相違は，24 – 28 
 103 cm1領域の挙動である．すなわち，DPdLPtPF6·12H2Oと比較し，DPdLPtCl·14H2Oで
は若干高波数シフトが観測されている．このことは，ネットワーク構造の相違に基づく電
子状態を反映した結果と考えられる． 
【まとめ】 
含硫アミノ酸を配位した八面体型錯体から誘導される硫黄架橋二核錯体の立体特異的相
互作用に関して，平面型ユニットを構成する金属が互いに非等電子的である光学活性体，
すなわち，擬似的鏡像体間において働く立体特異的相互作用に関して主に分光学的性質か
ら検討・追究した．X 線構造解析の結果，擬似的鏡像体である RPdSPt-NO3·4H2O および
RPtSPd-NO3·4H2Oは，結晶状態において完全な鏡像関係にある 1:1ラセミ結晶の場合と同
様に bpy 骨格間において立体特異的な-スタッキングが働くことがわかった．また，
  
DPdLPtPF6·12H2O, DPtLPdPF6·12H2O, DPdLPtCl·14H2Oおよび DPtLPdCl·14H2Oの擬似的
鏡像体においても同様に立体特異的な-スタッキングや含硫アミノ酸である pen 間での
水素結合が働くことが明らかとなり，対イオンの種類に依存して，PF6
の場合に一次元階
段状構造を形成するのに対して，Clの場合には二次元シート状のネットワーク構造を形成
した．このように，非等電子的な平面型ユニットを含む擬似的鏡像体間においても光学活
性な複核錯体の場合に見られたものと類似の-スタッキングや水素結合による立体特異
的相互作用が働くことが明らかとなった．これらの結晶構造の次元性による電子状態の相
違は，拡散反射スペクトルにも反映される． 
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第五章 総括 
本論文では，含硫アミノ酸を配位した八面体型錯体の立体特異的相互作用に関して，芳
香族ジイミンを内包した光学活性な硫黄架橋複核錯体，含硫アミノ酸および芳香族系三座
配位子を混合配位した光学活性な単核錯体および非等電子的な金属ユニットを含む光学活
性複核錯体を対象とし，単結晶X線構造解析，種々の条件下における電子吸収スペクトル
およびCDスペクトル，NMRスペクトル等の測定結果に基づき，詳細に検討・追究した． 
第一章では，含硫アミノ酸を配位した八面体型錯体の立体特異的相互作用に関して，こ
れまでなされている研究の概略を述べると共に，問題点を指摘し，本論文の意義について
述べた． 
第二章では，芳香族ジイミンを内包した光学活性な硫黄架橋複核錯体を対象とし，芳香
族ジイミンの種類や結晶化の条件がキラリティーに基づく種々の相互作用に及ぼす影響に
ついて，立体化学的および分光化学的見地から検討した．その結果，鏡像関係にある硫黄
架橋複核錯体間においては，芳香族ジイミンの-スタッキングや配位含硫アミノ酸間水素
結合が存在することが明らかとなった．また，これらの立体特異的相互作用については，
対イオンや芳香族ジイミンの種類，結晶化の条件により，形態制御可能であることが   
わかった． 
第三章では，含硫アミノ酸および芳香族系三座配位子を混合配位した光学活性単核錯体
をモデルとし，キラリティーに基づく種々の相互作用の機構について検討した．その結果，
この種の単核錯体においても，対掌体間で立体特異的な-スタッキングや水素結合による
相互作用が存在することが明らかとなった．また，対イオンの種類により構造の次元性が
変化するだけでなく，特定の対イオンを用いると自然分晶が誘発されることがわかった． 
第四章では，非等電子的な金属ユニットを含む光学活性複核錯体を対象とし，部分的に
異なる構成要素を有する錯体間における立体特異的相互作用に関して追究した．その結果，
芳香族ジイミンを内包した光学活性な複核錯体において確認されたものと類似の立体特異
的相互作用が，部分的に異なる構成要素を有する複核錯体の場合にも存在することが明ら 
  
かとなった． 
以上のように，含硫アミノ酸を配位した八面体型錯体の立体特異的相互作用に関する研
究を通じ，含硫アミノ酸に特有の種々の相互作用に関する新たな知見が得られると共に，
含硫アミノ酸を配位した金属錯体を基盤とする新材料の創出にも寄与できることが明らか
となった． 
